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Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Abscheidung von zinnhaltigen 
Schichten auf zuvor mit wenigstens einer fremdmetallhaltigen Schicht 
beschichteten metallischen Substraten und nach diesem Verfahren abgeschiedene 
zinnhaltige Schichten. Verfahren zur Abscheidung von zinnhaltigen Schichten sind 
aus dem Stand der Technik bekannt und sowohl auf Basis von sauren als auch 
alkalischen Elektrolyten in der Praxis vielfach eingesetzt. Im Fall der stromlosen 
Zinnabscheidung werden im lonenaustausch-Verfahren vornehmlich Kupfer und 
Kupferlegierungen verzinnt, beispielsweise Rohre, Rohrabschnitte und Armaturen 
fur die DurchfQhrung von Kalt- und HeilSwasser, Batteriestifte, Verbindungsstiicke 
im Sanitarbereich spwie Leiterrahmen und Leiterplatten. Als Zinnquelle fur den 
Elektrolyten wird insbesondere zweiwertiges Zinnsalz, wie beispielsweise 
Zinnchlorid, Zinnsulfat, Zinntetrafluoroborat Oder Zinnmethansulfonat venwendet. 
Metallische Substrate im Sinne der Erfindung konnen z.B. kupfer-, 
kupferlegierungs- oder eisenhaltige Schichten oder Substrate sein. 

Elektrolytische Verfahren zur Abscheidung von Zinn oder Zinnlegierungen sind 
z. B. aus EP 0 379' 948 B1 bekannt. DarOber hinaus offenbaren DE 1 260 262 so- 
wie US-A-2 525 942 und US 4 582 576 Verfahren zur elektrolytischen Abschei- 
dung von Zinn oder Zinnlegierungen. 

Die aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren zur Abscheidung von Zinn 
oder Zinnlegierungen haben gemeinsam, daft die so abgeschiedenen Zinnschich- 
ten nach thermischer Behandlung wie z. B. Loten oder Auslagerung an Luft bei 
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Temperaturen Uber 150°C Verfarbung bis hin zur anthrazltfarbenen Oberfiache 
aufweisen. Meist geht mit dieser Verfarbung eine deutlich schlechtere Lbtbarkeit 
elnher, was die Herstellung von elektrischen Bauteilen, insbesondere solche, die 
verfahrensbedingt mehrfach geietet werden mOssen erschwert oder nicht mdglich 
macht. 

Unter der BerOcksichtigung des Standes der Technik liegt der vorliegenden Erfin- 
dung somit die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Abscheidung von zinn- 
haltigen Schichten zur VerfQgung zu stellen, mit welchem die temperaturbedingte 
Verfarbung der zinnhaltigen Schichten im wesentlichen verhindert wird und die 
Bereitstellung solcher zinnhaltiger Schichten an sich. 

G e I 6 s t wird diese Aufgabe durch ein Verfahren zur Abscheidung von zinnhalti- 
gen Schichten auf zuvor mit wenigstens einer fremdmetallhaltigen Schicht 
beschichteten metallischen Substraten, dadurch gekennzeichnet, dafl bei der 
Abscheidung der fremdmetallhaltigen Schicht, Phosphor mitabgeschieden wird. 

Fremdmetallhaltige Schichten werden, wie aus DE 199 54 613 bekannt, als 
Diffusionssperren auf Grundmaterialien wie z.B. Eisen, Kupfer oder dessen 
Legierungen aufgebracht, urn eine Diffusion von Kupfer bzw. Bestandteilen aus 
den Grundmaterialien oder Schichten zugesetzten Additiven in die zinnhaltigen 
Schichten zu verhindem. Geeignete Fremdmetalle fur solche Diffusionssperren 
sind z.B. Zinn, Silber, Bismut, Nickel, Titan, Zirkonium, Eisen, Indium oder deren 
Legierungen. Die Abscheidung solcher Schichten kann stromlos oder elektrolytisch 
geschehen. 

Clberraschenderweise zeigte sich, dad bei der Mitabscheidung von Phosphor 
schon unter 0,1 Gew.-% bezogen auf die fremdmetallhaltige Schicht eine 
temperaturbedingte Verfarbung der zinnhaltigen Schichten verhindert werden 
konnte. 

Beispiel 1 sbllen das erfindungsgemSUe Verfahren exemplarisch darstellen, ohne 
dali sich die Erfindung jedoch auf die Beispiele beschranken laftt. Beispiel 2 
beschreibt das bisher aus dem Stand der Technik bekannte Verfahren. 



Beispiel 1 



Ein zu verzinnendes Substrat, wie z. B. Konnektoren Oder andere Kontakte in der 
Elektroindustrie, wird im Qblichen BehandlungsprozeR zur Aufbringung eines 
ZinnOberzugs in einem ersten Arbeitsschritt mit einem handelsUblichen 
Nickelelektrolyten wie z. B. Sulfamex MLS der Firma Enthone behandelt, wobei 
diesem 0,1 g/| phosphorige Saure (H 3 P0 3 ) zugegeben wird, urn eine 
Diffusionssperre auf der Kupfer- oder Kupferlegierungsschicht abzuscheiden. Das 
so behandelte Substrat wird im weiteren Verfahrensschritt mit handelsublichen 
Zinnelektrolyten wie z.B. Stannostar HMB, Stannostar GMB Oder Stannostar HMM 
der Firma Enthone verzinnt. 

Die bei Lotversuchen beobachtete Farbveranderung beschrankt sich auf die von 
dem beim Loten verursachten Aufschmelzen und Wiedererstarren der Zinnschicht 
ohnehin verursachten Optik. Die Lotfahigkeit bleibt voll erhalten. 

Der Phosphoreinbau in den abgeschiedenen Schichten liegt gemaR EDX-Analyse 
unter 4,0 Gew.-%. 



Beispiel 2 

Verfahrensweise wie bei Beispiel 1, jedoch wurde bei der Ausbildung der 
Diffusionssperre auf den Zusatz von phosphoriger SSure verzichtet. 

Lotversuche zeigten Verfarbungen ins Braunliche bis Anthrazitfarbene. Bei 
Mattzinnelektrolyten (Stannostar HMM) zeigten sich Verfarbungen mit einer 
graublauen Farbe. Alle Vergleichssubstrate ohne Phosphoreinbau in der 
Diffusionssperre zeigten deutlich schlechtere Lotfahigkeiten der Oberflachen. 
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Patenta nsorQche 

1. Verfahren zur Abscheidung von zinnhaltigen Schichten auf zuvor mit 
wenigstens einer fremdmetallhaltigen Schicht beschichteten metallischen 
Substraten, dadurch gekennzeichnet, dali bei der Abscheidung der 
fremdmetallhaltigen Schicht, Phosphor mitabgeschieden wird. 

2. Verfahren gemali Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dad der Gehalt an 
mitabgeschiedenem Phosphor in der fremdmetallhaltigen Schicht kleiner 
4,0 Gew.-% ist. 

3. Verfahren gemali einem der vorherigen Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
daR als Fremdmetall in der fremdmetallhaltigen Schicht mindestens ein Metall 
der Gruppe bestehend aus Zinn, Silber, Bismut, Nickel, Titan, Zirkonium, 
Eisen, Indium und deren Legierungen verwendet wird. 

4. Verfahren gemali einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dali die fremdmetallhaltige Schicht stromlos abgeschieden wird. 

5. Verfahren gemali einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
dali die fremdmetallhaltige Schicht elektrolytisch abgeschieden wird. 

6. Zinnhaltige Schichten auf zuvor mit wenigstens einer fremdmetallhaltigen 
Schicht beschichteten metallischen Substraten, dadurch gekennzeichnet, dali 
die fremdmetallhaltige Schicht Phosphor aufweist. 

7. Zinnhaltige Schichten gemali Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dali der 
Phosphorgehalt in der fremdmetallhaltigen Schicht kleiner 4,0 Gew.-% ist. 

8. Zinnhaltige Schichten gemali einem der Anspruche 6 und 7, dadurch 
gekennzeichnet, dali das Fremdmetall in der fremdmetallhaltigen Schicht 
mindestens ein Metall der Gruppe bestehend aus Zinn, Silber, Bismut, Nickel, 
Titan, Zirkonium, Eisen, Indium und deren Legierungen ist. 



Zusammenfassung 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Abscheidung von zinnhaltigen 
Schichten auf mit wenigstens einer fremdmetallhaltigen Schicht beschichteten 
metallischen Substraten, dadurch gekennzeichnet, daft bei der Abscheidung der 
fremdmetallhaltigen Schicht, auf die die zinnhaltige Schicht aufgebracht wird, der 
Gehalt des Phosphors In der fremdmetallhaltigen Schicht kleiner 4,0 Gew.-% ist. 
Daruber hinaus betrifft die Erfindung nach diesem Verfahren abgeschiedene 
zinnhaltige Schichten. 
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